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6。4まとめ
　MDIおよびBDをハードセグメントとするポリエステル系TPUの射出成形シート，
をアニールにより、ミクロ凝集構造を変化させ、TPUのレオロジー的性質について
調べた。アニール温度の上昇に伴うソフトおよびハードセグメントのミクロ相分離の
進行によって、TPUのレオロジー的性質は大きく影響されることがわかった。
　溶融状態におけるせん断流動変形での温度分散から、215℃まで昇温させた
後、冷却するゾルからゲルに転移する過程において、融解せずに残存している微
量のハードセグメントドメインの存在により、0’と0”が重なる臨界ゲル化温度が上
昇することが示唆された。さらに、一軸伸長粘度における非線形領域の比較から、
アニール温度の上昇に伴うハードセグメントの凝集性の向上により、ひずみ硬化
が強くなることがわかった。特に、ハードセグメントの凝集が弱い試料では、高温
（本研究では180℃）で、かつ印加したひずみが小さい場合、時間とともに一軸伸
長粘度が一旦低下し、その後、急激に立ち上がる現象を示した。このような伸長
粘度の低下は、成形加工の過程において、製品の厚み分布が広がる可能性を
引き起こすと考えられる。
　フィルムキャスティング、インフレーションフィルムおよび溶融紡糸成形など、伸
長流動が支配する成形加工では、TPUのミクロ凝集構造の制御がその成形加工
性の改良に重要であることが示唆された。
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第7章総括
　TPUが上市されてから約50年号が経過しているが、その高次；構造と物性につ
いては不明な点が数多く残されている。他の熱可塑性ポリマーに見られない特長
を活かし、さらなる用途展開を図っていくためには、TPUの重合技術および成形
加工技術に関する基礎的知見の深耕が重要と考えられる。本研究は、TPUのミク
ロ凝集構造と物性の関係をより明確にすることを目的とし、動的重合によるTPU
のミクロ凝集構造と力学および溶融物性に及ぼす重合方法の影響、およびTPU
のレオロジー的性質に及ぼすミクロ凝集構造の影響について検討したものである。
第1章では、既報の研究および最近の特許を含めて、本研究の目的および課題
について述べた。
　第2章では、「ワンショット法により重合したTPUの構造と物性への重合温度の
影響」について述べた。重合温度140～230℃の範囲にて、ラボブラストミルを用
いた動的重合でのワンショット法によってTPUを合成し、そのミクロ凝集構造およ
び力学、溶融物性に与える重合温度の影響を調べた。その結果、重合温度がそ
のハードセグメントの融点以上になると、ハードセグメントドメインの平均サイズが低
下することがわかった。このことに起因して、ゴム状平坦領域の貯蔵弾性率および
則せん断速度領域におけるみかけのせん断粘度が著しく低下することを明らかに
した。第3章では、「プレポリマー法により重合したTPUの構造と物性への重合温
度の影響」について述べた。第2章で述べた同じ原料および装置を用いて、プレ
ポリマー法により、TPUの動的重合を行った。その結果、一次構造、熱的性質に
及ぼす重合温度の影響はほとんど見られなかったが、重合温度が170℃以上に
なると重合温度140℃のTPUと比較して、ハードセグメントドメインの平均サイズが
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わずかに低下した。このことに起因して、重合温度が170℃以上になると、ゴム状
平坦領域の貯蔵弾性率および高せん断速度領域におけるみかけのせん断粘度
が低下することを明らかにした。第4章では、「ワンショット法およびプレポリマー法
により重合したTPUの構造と物性の比較」を行った。重合温度が低い140、170℃
におけるワンショット法TPUでは、その重合温度で合成したプレポリマー法TPUと
比較して、ソフトセグメントのガラス転移温度は低く、ハードセグメントドメインの融
点は高かった。しかし、重合温度が190℃以上になると、ハードセグメントの分子
量分布、熱的性質および動的粘弾性は良く一致した。これらの結果から、TPUを
そのハードセグメントの融点以上の温度で重合すれば、重合方法に依存せず、ほ
ぼ同じミクロ凝集構造を形成することを明らかにした。一方、プレポリマー法TPU
の平均分子量は、ワンショット法TPUより高かった。これらのことに起因して、数平
均分子量と関係する破断伸び、および重量平均分子量と関係するみかけのせん
断粘度を除き、ワンショット法およびプレポリマー法でのTPUの動的粘弾性ならび
に引張物性はほぼ同じ挙動を示した。
　第5章では、「TPUの構造と力学物性に及ぼすアニール温度の影響」について
述べた。TPUをシートに射出成形した後、直ちに23～120℃の範囲でアニールし
た試料について、そのミクロ凝集構造を調べた。その結果、アニール温度の上昇
に伴い、ソフトとハードセグメントの界面相が減少し、ソフトセグメントの運動性が上
昇、ハードセグメント相全体の運動性が低下することがわかった。このミクロ相分離
構造の進行により、ゴム状平坦領域の弾性率の低下およびその終端温度の上昇、
ならびに引張試験における破断伸びが著しく増加することがわかった。第6章で
は、rTPUのレオロジー的性質に及ぼすミクロ凝集構造の影響」について述べた。
第5章で述べた試料を用いて、溶融状態における動的粘弾性および一軸伸長
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流動挙動に及ぼすミクロ凝集構造の影響を調べた。その結果、ミクロ相分離が進
行した試料では、TPUの成形加工の上限温度範囲まで昇温後、冷却する過程に
おいて、貯蔵弾性率と損失弾性率が一致する臨界ゲル化温度が上昇した。さら
に、一軸伸長流動におけるひずみ硬化性が増加することを確認した・ミクロ相分
離構造の進行は、TPUのレオロジー的性質にも大きく影響していることを明らかに
した。
　以上で述べたように、TPUの力学物性およびその成形加工性の改良には・原
料の化学構造ならびにその比率のみならず、重合温度およびミクロ凝集構造の
制御が非常に重要であることがわかった。本研究で得られた重合技術および成
形加工技術の基礎的知見を活用することによって、TPUの特長を活かし・伸縮
性を有した不織布1・2）などの新しい用途を開発することができた。今後、これらの
基礎的知見を活用して、TPUのさらなる用途展開を図っていく所存である。
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